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Verfahren zur Herstellung von 13,6-Hexantricarbonitril 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tricarbo- 
nitrilen, insbesondere 1,3,6-Hexantricarbonitril, in einer zweistufigen Synthese, 
wobei in der ersten Stufe uber die Reaktion eines aliphatischen a-to-Dinitrils in 
Gegenwart einer starken Base ein Intermediat erhalten wird, welches in einer zweiten 
Stufe mit Acrylnitril unter schwach basischen Bedingungen umgesetzt wird. 

1,3,6-Hexantricarbonitril stellt ein wichtiges Vorprodukt fur eine Reihe von indus- 
triell genutzter Produkte dar. Beispielsweise konnen durch Hydrolyse Tricarbon- 
sauren erhalten werden, die als Detergenzien Verwendung finden (DE-A- 
196 37 428). Die entsprechende Hydrogenierung des Trinitrils flihrt zu 1,3,6- 
Triaminohexan, welches dann in einem weiteren Schritt durch Phosgenierung zu 
1,3,6-Triisocyanatohexan umgesetzt werden kann. Diese Verbindung dient als 
wichtiger Grundbaustein fur die Polyurethan (PU)-Chemie wie z.B. zur Herstellung 
yon PU-Klebstoffen oder PU-Lacken. 

Die Verbindung 1,3,6-Hexantricarbonitril entsteht als Nebenprodukt bei der elek- 
trochemischen Adiponitrilproduktion (JP-A-62270550). Das unerwiinschte Neben- 
produkt muss in einem aufwendigen Verfahren aus dem Destillationsriickstand 
isoliert werden. Dies ist zur Zeit die einzig mogliche industrielle Gewinnimg von 
1 ,3,6-Hexantricarbonitril. 

In SU-A-194 088 ist die Nachstellung der elektrochemischen Adiponitrilsynthese 
beschrieben, wobei als Ausgangsprodukt ein ungesattigtes Intermediat des Adi- 
ponitrils zur Herstellung von l,3>6-Hexantricarbonitril verwendet wird. Dieses 
Intermediat ist jedoch nicht industriell erhaltlich. 

Die Cyclisierung von Adiponitril zu 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril ist bekannt 
(Journal of the Chemical Society 1909, 700). Die Reaktion wird unter stark basischen 
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Reaktionsbedingungen durchgefuhrt, dass heifit es werden Basen wie Alkalihydride, 
-amide oder Alkali-t-butylate eingesetzt. 

Ebenfalls bekannt ist die Herstellung von 1,3,6-Hexanliicarbonitril aus 2-Amino-l- 
5 cyclopenten-l-carbonitril und Acrylnitril in Gegenwart von elementarem Natrium 
(Journal of Applied Chemistry of the USSR, 1972, 2683-2684). Die Verwendung 
von elementarem Natrium und das damit verbundene erhohte Sicherheitsrisiko 
schlieBt eine Ubertragung auf einen grofitechnischen Verfahrensprozess aus. 

10 Es hat sich gezeigt, dass eine direkte Reaktion von Adiponitril mit Acrylnitril zu einer 
wenig selektiven Reaktion fuhrt, da die deprotonierten Intermediate zu Dimerisie- 
rungen und Polymerisierungen fuhren konnen (Tsuruda, T.; O'Driscoll, K. F.; Eds. 
Structure and Mechanism in Vinyl Polymerization; Marcel Dekker: New York, 1969; 
Chapter 11, p. 345 ff). 

15 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstellung eines 
Verfahrens zur selektiven Synthese von Tricarbonitrilen, insbesondere 1,3,6-Hexan- 
tricarbonitril, ausgehend von gangigen und leicht verfugbaren Ausgangsprodukten, 
sowie kontrollierbaren Reaktionsbedingungen. 

20 

Es wurde nun gefunden, dass eine zweistufige Reaktionsfiihrung dieses Problem 
umgeht, indem zunachst in einem ersten Reaktionsschritt iiber ein aliphatisches a-co- 
Dinitril unter stark basischen Bedingimgen ein Intermediat erhalten wird, welches 
sich dann in einer zweiten Stufe selektiv und unter Ringoffiiung mit Acrylnitril 
25 cyanoethylieren lasst. Unerwiinschte Nebenreaktionen des Acrylnitrils werden nicht 
beobachtet. ^ 

Gegenstand der Erfindimg ist somit ein Verfahren zur Herstellung von 
Tricarbonitrilen der Formel (I), 

30 
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in welcher n fur eine Zahl von 2 bis 1 1 steht, 

insbesondere 1,3,6-Hexantricarbonitril (n = 3), dadurch gekennzeichnet, dass in einer 
ersten Stufe aus einem aliphatischen a-co-Dinitril der Formel (II), 




in welcher n ftir eine Zahl von 3 bis 12 steht, 

in Gegenwart einer starken Base ein Intermediat gebildet wird, welches anschlieBend 
in einem zweiten Schritt durch Zugabe von Acrylnitril zum Trinitril der Formel (I) 
umgesetzt wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird in 
der ersten Stufe aus Adiponitril unter stark basischen Reaktionsbedingungen ein 
Intermediat erhalten, welches dann in einer zweiten Stufe mit Acrylnitril zu 1,3,6- 
Hexantricarbonitril reagiert. 

Die Synthese wird bevorzugt als Eintopfreaktion durchgefuhrt. 

Gegebenenfalls kann in dem erfindungsgemaBen Verfahren das Intermediat isoliert 
werden und anschlieBend mit Acrylnitril zum Trinitril der Formel (I) umgesetzt 
werden. 

Das Intermediat kann beispielsweise, wie die Auswertung der analytischen Daten 
gezeigt hat, als 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbomtril der Formel (III), 
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in welcher n fur eine Zahl von 1 bis 10 steht, 
identifiziert werden. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird in einem Temperaturbereich 
von 70 bis 120°C, bevorzugt von 80 bis 100°C, durchgeftihrt. 

Geeignete starke Basen sind beispielsweise Alkalimetalle, -hydride, -amide oder - 
alkoholate wie Alkali-tert-butylate, bevorzugt ist Kalium-tert-butylat. Uber eine 
ausreichende Basizitat verfugen auch Metalloxide und -hydroxide der 1. und 2. 
Hauptgruppe des Periodensystems in komplexbildenden Losungsmitteln wie 
Polyethylenglycolen, bevorzugt sind Diglyme, Ethylenglycoldimethylether oder 
Polyethylenglycoldimethylether M 500® (Aldrich), oder phasentransferkatalysierte 
Systeme, bevorzugt thermostabile Phasentransferkatalysatoren, besonders bevorzugt 
Aliquat 175® bzw. Aliquat 336® (Cognis) oder Aliplex 186BD® (Cognis). 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete starke Base wird in einer Menge 
von 0 ? 5 bis 2, bevorzugt von 1 bis 1,5 Equivalenten, bezogen auf das oc-CD-Dinitril, 
eingesetzt, 

Nach beendeter Umsetzung des a-co-Dinitrils, unter Bildung eines Intermediates, 
wird bei einer geringeren Basizitat des Reaktionsmediums, verglichen mit der ersten 
Umsetzung, Acrylnitril zugegeben. Beispielsweise kann vor der Zugabe von Acryl- 
nitril eine equimolare Menge Wasser zugesetzt werden. 
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Die zweite Stufe der Synthese verlauft in einem Temperaturbereich von 0 bis 120 °C, 
bevorzugt von 10 bis 70 °C. 

Wird gegebenenfalls das Intermediat der Formel (III) isoliert, kann dieses in einer 
separaten zweiten Stufe mit Acrylnitril und unter Zugabe einer schwachen Base zu 
1,3,6-Hexantricarbonitril der Formel (I) cyanoethyliert werden, wobei 1 bis 1,5 
Equivalente Acrylnitril, bezogen auf die molare Menge an isoliertem Intermediat der 
Formel (III), der Reaktion zugegeben werden. 

Geeignete schwache Basen sind beispielsweise Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, 
Natriumphosphat, Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid oder mit Phasentransfer- 
Katalysatoren, wie quartare Ammonium-, Phosphonium- u. a. Onium-Verbindungen 
oder Kronenether und Kryptanden, gefuhrte Systeme. Bevorzugt wird als Phasen- 
transferkatalysator ein quartares Ammoniumsalz (Aliquat 336) in waBriger 
Natronlauge verwendet. 

Als Reaktionsmedium fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind beispiels- 
weise inerte organische Losungsmittel wie Benzol oder Petrolether, bevorzugt wird 
als Losungsmittel Toluol verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl inert als auch in der Gegenwart von 
Sauerstoff und bei einem Druck von 1 bis 50 bar, vorzugsweise bei Atmospharen- 
druck, durchgefuhrt werden. Die Behandlung des Dinitrils mit Basen wird vorteil- 
hafterweise unter Inertbedingungen durchgefuhrt. 

Die weitere Aufarbeitung des erfmdungsgemaB hergestellten Tricarbonitrils erfolgt 
nach dem Fachmann bekannten Standardmethoden. 
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Beispiele 

Die angegebenen Selektivitaten beschreiben das Verhaltnis von Produkt zu Umsatz. 
In den Beispielen 1 bis 4 kann nicht umgesetztes Intermediat in einem weiteren 
Schritt aufgearbeitet und erneut der Reaktion zugefuhrt werden. 

Beispiel 1 Eintopfsynthese zur Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril 

Eine Mischung aus 2.16 g (20 mmol) Adiponitril, 1,8 g (32 mmol) KOH-Pulver, 
200 mg (0.59 mmol) Tetrabutylammoninmhydrogensulfat in 50 ml Toluol wird unter 
Argon iiber eine Reaktionszeit von 2 h auf 100° C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 
Raumtemperatur (RT) werden 1 . 1 7 g (22 mmol) Acrylnitril in 1 0 ml Toluol zugege- 
ben und die Mischung wird bei RT fur 2 Stunden geriihrt. Nach Zugabe von Wasser 
wird die organische Phase abgetrennt, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und 
der Riickstand gaschromatographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren : 1 7% 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 40% 

Beispiel 2 Eintopfsynthese zur Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril 

Unter Argon werden 5.41 g (50 mmol) Adiponitril bei 65°C zu einer Suspension aus 
5.6 g (50 mmol) Kalium-/e/Y.-butylat in 50 ml Toluol gegeben und die Mischung fur 
eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Zu der auf Raumtemperatur abgekuhlten Mischung 
werden langsam 4 ml (60 mmol) Acrylnitril gegeben, die Mischung wird 1 Stunde bei 
RT nachgeriihrt und dann mit Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt, die 
wassrige Phase mit Essigsaureethylester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet, das Losungsmittel abdestilhert und der Riickstand gaschromatographisch 
untersucht. 

Ausbeute an Trimeren: 9,3 % 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 18 % 
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Beispiel 3 Eintopfsynthese zur Herstellung von 1,3,6-HexantricarbonitriI 

Unter Argon werden 5.41 g (50 mmol) Adiponitril bei 65°C zu einer Suspension aus 
5.6 g (50 mmol) Kalium-ter/.-butylat in 50 ml Toluol gegeben und die Mischung fur 
eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Zu der auf Raumtemperatur abgekiihlten Mischung 
werden 0.9 ml (50 mmol) Wasser und danach langsam 4 ml (60 mmol) Acrylnitril 
gegeben, die Mischung wird 1 Stunde bei RT nachgeriihrt und dann mit Wasser 
versetzt. Die Phasen werden getrennt, die wassrige Phase mit Essigsaureethylester 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet, das Losungsmittel abde- 
stilliert und der Riickstand gaschromatographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren: 35 % 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 47 % 

Beispiel 4 Eintopfsynthese zur Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril 

Unter Argon werden 5.41 g (50 mmol) Adiponitril bei 65°C zu einer Suspension aus 
5.6 g (50 mmol) Kalium-tert.-butylat in 50 ml Toluol gegeben und die Mischung fur 
eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Zu der auf Raumtemperatur abgekiihlten Mischung 
werden 0.9 ml (50 mmol) Wasser und danach langsam 4 ml (60 mmol) Acrylnitril, 
gelost in 20 ml Toluol, gegeben, die Mischung wird 1 Stunde bei RT nachgeriihrt und 
dann mit Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt, die wassrige Phase mit Essig- 
saureethylester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet, das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand gaschromatographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren: 43 % 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 69 % 

Beispiel 5 Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril: Reaktion iiber die 
Isolierung von 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril 

,Es werden 216 mg (2 mmol) Adiponitril und 128 mg (3,2 mmol) Natriumhydroxid 
Micropills in 5 ml Polyethylenglycoldirhethylether M 500 (Aldrich) (als Loslich- 
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keitsvermittler) fur 22 Stunden auf 95°C erhitzt. Die Mischung wird mit 3 ml Wasser 
versetzt und mit Toluol extrahiert. 

Ausbeutean 2-Amino-l-cyclopenten-l-carboiiitril: 84% 

Analytik durch NMR-Spektroskopie : 
! H-NMR (400MHz, d 6 -DMSO): 

5 (ppm): 1,7-1,8 (m, 2H); 2,3-2,4 (m, 4H); 6,4 (s, br, 2H). 

13 C-NMR (100MHz, d 6 -DMSO): 

5 (ppm): 22,0; 31,2; 34,2; 68,3; 120,3; 164,4. 

Zu einer Mischung aus 1.08 g (10 mmol) 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril, 2 ml 
45%iger Natronlauge, 100 mg Aliquat 336 (Cognis) und 6 ml Toluol wird bei RT 
583 mg (1 1 mmol) Acrylnitril gegeben und bei RT 22 h geriihrt. Die Mischung wird 
mit Wasser verdunnt, die Phasen werden getrennt, die organische Phase getrocknet, 
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand gaschromatographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren: 63,2% 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 75% 

Beispiel 6: Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril fiber die Isolierung von 
2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril 

Isolierung von 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril wie unter Beispiel 5: 
Zu einer Mischung aus 1.08 g (10 mmol) 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril (aus 
Beispiel 5), 2 ml (33,7 mmol) 45 %iger Natronlauge, 100 mg Aliquat 336 und 6 ml 
Toluol wird bei RT 583 mg (11 mmol) Acrylnitril gegeben und bei 50° C 22 h 
geriihrt. Die Mischung wird mit Wasser verdunnt, die Phasen werden getrennt, die 
organische Phase getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand gas- 
chromatographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren: 66.9 % 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 79% 
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Beispiel 7: Herstellung von l,3?6-Hexantricarbonitril uber die Isolierung von 
2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril 

Isolierung von 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril wie unter Beispiel 5: 
Eine Mischung aus 32 mg (0,3 mmol) 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbonitril (aus 
Beispiel 5), 3 ml (48 mmol) 45 %ige Natronlauge, 0,5 mg (0,0015 mmol) Tetra- 
butylammoniumhydrogensulfat und 16 mg (0,3 mmol) Acrylnitril in 7 ml Toluol 
werden fur 2 h auf 50° C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Toluolphase gaschro- 
matographisch untersucht. 
Ausbeute an Trimeren: 85% 
Selektivitat beziiglich Trimeren: 90% 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Tricarbonitrilen der Formel (I), 




in welcher n fiir eine Zahl von 2 bis 11 steht, 

insbesondere 1,3,6-Hexantricarbonitril (n = 3), gekennzeichnet dadurch, dass 
in einer ersten Stufe aus einem aliphatischen a-co-Dinitril der Formel (II), 




in welcher n fur eine Zahl von 3 bis 12 steht, 

in Gegenwart einer starken Base ein Intermediat gebildet wird, welches 
anschlieBend in einem zweiten Schritt durch Zugabe von Acrylnitril zum 
Trinitril der Formel (I) umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe 
als aliphatisches a-co-Dinitril Adiponitril eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Synthese als 
Eintopfreaktion durchgefuhrt wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die starke Base in 
einer Menge von 0,5 bis 2, bevorzugt von 1 bis 1 ,5 Equivalenten, bezogen auf 
das a-a)-Dinitril, eingesetzt wird. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Reak- 
tionsstufe in einem Temperaturbereich von 70 bis 120°C durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Reak- 
tionsschritt in einem Temperaturbereich von 0 bis 120°C durchgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von 1,3,6-Hexantricarbonitril 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tricarbo- 
nitrilen, insbesodere 1,3,6-Hexantricarbonitril, in einer zweistufigen Synthese, wobei 
in der ersten Stufe iiber die Reaktion eines aliphatischen a-co-Dinitrils in Gegenwart 
einer starken Base ein Intermediat erhalten wird, welches in einer zweiten Stufe mit 
Acrylnitril unter schwach basischen Bedingungen umgesetzt wird. 



